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LIANT DE COEXTRUSION, SON UTILISATION POUR UNE STRUCTURE 
MULTICOUCHE ET LA STRUCTURE AINSI OBTENUE 



La presente invention concerne un liant de coextrusion, son 
5 utilisation pour faire une structure multicouche et la structure ainsi obtenue. 

Plus precisement le liant de coextrusion de la presente invention 
comprend : 

- 5 a 30 parties d'un polymere (A) lui-meme comprenant un 
melange d'un polyethylene (A1) de densite comprise entre 0,935 et 0,980 

10 et d'un polymere (A2) choisi parmi les elastomeres, les polyethylene! de 
tres basse densite et les copolymers de ('ethylene, le melange (A1) + (A2) 
etant cogreffe par un acide carboxylique insatur<§, 

- 95 a 70 parties d'un polyethylene (B) de densite comprise entre 
0,930 et 0,950, 

15 - le meJange de (A) et (B) <§tant tel que : 

• sa density est comprise entre 0,930 et 0,950, 

• la teneur en acide carboxylique insature greff<§ est comprise 
entre 30 et 10000 ppm, 

• le MFI (indice d'ecoulement a I'etat fondu) mesure selon ASTM 
20 D 1 238 a 1 90°C - 21 ,6 kg est compris entre 5 et 1 00. 

La pn§sente invention concerne aussi une structure multicouche 
comprenant une couche comprenant le liant de coextrusion defini ci-dessus, 
et directement attachee a celle-ci une couche (E) de resine polaire azotee ou 
oxygenee telle qu'une couche d'une resine polyamide, d'une polycetone 
25 aliphatique, d'un copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle 
(EVOH) ou d'une resine polyester, ou bien une couche metallique. 

L'invention concerne aussi une structure comprenant la structure 
precedente et directement attachee a celle-ci, du cote du liant, soit une 
couche (F) de polyolefine, soit une couche d'une resine choisie parmi les 
30 resines de la couche (E) soit encore une couche metallique. 
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Uinvention concerne aussi une structure comprenant respectivement 
une couche de polyolefine (F), une couche du liant defini ci-dessus, une 
couche d'une r6sine polyamide ou d'un copolymere saponifie d'ethylene et 
d'acetate de vinyle (EVOH), une couche du liant defini ci-dessus et une 
5 couche de polyolefine (F). 

Ces structures sont utiles pour fabriquer des emballages souples ou 
rigides tels que des sachets, des bouteilles ou des containers. On peut 
fabriquer ces emballages par coextrusion, laminage, coextrusion soufflage. 

L'invention est utile en particulier pour les tuyaux coextrudes et pour 
10 les reservoirs d'essence des automobiles. 

Les reservoirs d'essence sont constitues le plus souvent de cinq 
couches qui sont respectivement : 

- du polyethylene haute densite (PEHD) ; 

- un liant ; 

15 . un polyamide (PA) ou un copolymere ayant des motifs ethylene et 

des motifs alcool vinylique (EVOH) ; 

- un liant ; 

- du PEHD. 

Tres souvent, on ajoute une sixieme couche entre Tune des couches 
20 de liant et I 'une des couches de PEHD. Cette sixieme couche est constitute 
des chutes de fabrication consecutives au moulage des reservoirs, de 
reservoirs non conformes pour une beaucoup plus petite quantite. Ces 
chutes et reservoirs non conformes sont broyes jusqu'a obtenir des 
granules. Ce broyat est ensuite refondu et extrude directement sur 
25 I' installation de coextrusion des reservoirs. Ce broyat pourrait etre aussi 
fondu et regranule par une machine d'extrusion telle qu'une bi-vis avant 
d'Stre r£utilis€. 

Selon une variante, le produit recycle peut etre melange au PEHD 
des deux couches extremes du reservoir. On peut par exemple m6langer les 
30 granules de produit recycle aux granules de PEHD vierge de ces deux 
couches. On peut aussi utiliser toute combinaison de c s recyclages. 




Le taux de mattere recycl6e peut representer jusqu'e 50 % du poids 
total du reservoir. 

Cette sixidme couche comporte done I'ensemble des materiaux de la 
structure multicouches, PEHD, Hants, PA ou EVOH. 
5 L'art anterieur a deja decrit des reservoirs d'essence multicouches. 

EP 834415 decrit des structures : Polyethylene / liant / EVOH / liant / 
Polyethylene. 

Le liant est un polyethylene greffe par de I'anhydride maieique de 
MR 0,1 a 3, de densite comprise entre 0,920 et 0,930 et il contient 2 a 40 
10 % en poids d'insolubles dans le n-decane a 90°C. II est explique que le 
polyethylene greffe est dissous dans le n-decane a 140°C, on le refroidit a 
90°C # des produits precipitent ; puis on le filtre et le taux d'insolubles est le 
pourcentage en poids qui precipite et est recueilli par filtration & 90°C. 

Si le taux est compris entre 2 et 40 % le liant a une bonne 
15 resistance £ I'essence. 

Aucun exemple ne montre un tel polymere. Le texte precise que le 
liant est en fait un melange de 2 a 30 parties d'un polyethylene greffe de 
densite comprise entre 0,930 et 0,980 et de 70 a 98 parties d'un 
polyethylene non greffe de densite comprise entre 0,910 et 0,940 de 
20 preference 0,915 et 0,935. 

La demanderesse a essaye de preparer des Hants et les structures 
correspondantes en suivant cet enseignement. Elle s'est aper$ue que les 
Hants n'etaient pas reproductibles e'est-a-dire que le choix du produit par sa 
densite n'est pas une indication suffisante. La demanderesse s'est aussi 
25 apercue que ces criteres n'etaient pas suffisants pour que le liant resiste § 
I'essence. 

L'invention va maintenant etre decrite en details. 
S'agissant du polymere (A1) e'est un polyethylene homopolymere 
ou un copolym6re de rethyl6ne avec un comonomere choisi par exemple 
30 parmi : 
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- les alphaolefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes 
de carbone. 

Des exemples d'alpha-olefines ayant 3 a 30 atomes d carbone 
comme comonomeres eventuels comprennent le propylene, 1-butene, 1- 
5 pentene, 3-methyM -butene, 1-hexene, 4-methy 1-1 -pentene, 3-methyl-1- 
pentene, 1-oetene, 1-decene, 1-dodecene, 1 -tetradecene, 1 -hexadecene, 1- 
octadecene, 1-eicocene, 1-dococene, 1 -tetracocene, 1 -hexacocene, 1- 
octacocene, et 1 -triacontene. Ces alpha-olefines peuvent etre utilisees 
seules ou en melange de deux ou de plus de deux. 
10 - Les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple 

les (meth)acrylates d'alkyle dont I'alkyle a de 1 a 24 atomes de carbone. 

Des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle utilisables sont 
notamment le methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n- 
butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. 
15 - Les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par 

exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 

Avantageusement {AD est un polyethylene haute density (HDPE) de 
densite comprise entre 0,940 et 0,965. 

Le MFI de (A1) est entre 0,1 et 3 sous 2,1 6 kg. 
20 Le copolymere (A2) peut etre par exemple un elastomere ethylene / 

propylene (EPR) ou ethylene / propylene / diene (EPDM). 

(A2) peut etre aussi un polyethylene de tres basse densite (VLDPE) 
qui est soit un homopolymere de I'ethylene, soit un copolymere de 
I'ethylene et d'une alpha olefine. 
25 (A2) peut aussi etre un copolymere de I'ethylene avec au moins un 

produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs 
esters, (ii) les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures, (iii) les 
acides dicarboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, 

leurs anhydrides. 
30 (A2) peut etre un polyethyl* n m'tallocene. 




Les quantit£s de (A1) et (A2) sont avantageusement 60 & 95 parties 
de (A1) pour 40 d 5 parties de (A2). 

Le melange de (A1) et (A2) est greffe avec un acide carboxylique 
insature c'est-a-dire (A1) et (A2) sont cogreffes. On ne sortirait pas du 
5 cadre de I'invention en utilisant un derive fonctionnel de cet acide. 

Des exemples d'acides carboxyliques insatures sont ceux ayant 2 a 
20 atomes de carbone tels que les acides acrylique, methacrylique, 
maleique, fumarique et itaconique. Les derives fonctionnels de ces acides 
comprennent par exemple les anhydrides, les derives esters, les derives 

10 amides, les derives imides et les sels metalliques (tels que les sels de 
metaux alcalins) des acides carboxyliques insatures. 

Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 d 10 atomes de 
carbone et leurs derives fonctionnels, particulierement leurs anhydrides, 
sont des monomdres de greffage particulierement preferes. 

15 Ces monom&res de greffage comprennent par exemple les acides 

maleique, fumarique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4- 
6ne-1 ,2-dicarboxylique, 4-methyI-cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 

bicyclo(2,2, 1 )-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, x-methylbicyclo(2,2, 1 )-hept- 
5-6ne-2,3-dicarboxylique, les anhydrides maleique, itaconique, citraconique, 

20 allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4-methylenecyclohex-4- 
ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1 )hept-5-ene-2,3-dicarboxylique / et x- 
methylbicyclo(2,2, 1 )hept-5-6ne-2,2-dicarboxylique. 

Des exemples d'autres monomeres de greffage comprennent des 
esters alkyliques en C-|-Cg ou des derives esters glycidyliques des acides 

25 carboxyliques insatures tels que acrylate de methyle, methacrylate de 
m6thyfe, acrylate d'ethyle, methacrylate d'ethyle, acrylate de butyle, 
m6thacrylate de butyle, acrylate de glycidyle, methacrylate de glycidyle, 
maleate de mono-6thyle, mal6ate de di^thyle, fumarate de monomethyle, 
fumarate de dimethyle, itaconate de monomethyle, et itaconate de diethyle ; 

30 des derives amides des acides carboxyliques insatures tels que acrylamide, 
m6thacrylamide, monoamide maleique, diamide maleique, N- 
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mono6thylamide maieique, N,N-di6thylamide maleique, N-monobutylamide 
maleique, N,N-dibutylamide maleique, monoamide furamique, diamide 
furamique, N-mono6thylamide fumarique, N,N-diethylamide fumarique, N- 
monobutylamide fumarique et N,N-dibutylamide furamique ; des d£riv£s 
5 imides des acides carboxyliques insatures tels que mal£imide, N- 
butylmaleimide et N-phenylmaleimide ; et des sels metalliques d'acides 
carboxyliques insatures tels que acrylate de sodium, m6thacrylate de 
sodium, acrylate de potassium, et methacrylate de potassium. On pr6fdre 
I'anhydride mal&que. 

10 Divers proc£des connus peuvent Stre utilises pour greffer un 

monomere de greffage sur le melange de (A1) et (A2). 

Par exemple, ceci peut §tre realise en chauffant les polymferes (A1) 
et (A2) a temperature eievee, environ 150° £ environ 300°C, en presence 
ou en I'absence d'un solvant avec ou sans initiateur de radicaux. Des 

15 solvants appropries qui peuvent etre utilises dans cette reaction sont le 
benzene, toluene, xylene, chlorobenz^ne, cumdne, etc. Des initiateurs de 
radicaux appropries qui peuvent etre utilises comprennent le t(butyl- 
hydroperoxyde, cumdne-hydroperoxyde, di-iso-propyl-benz6ne- 

hydroperoxyde, di-t-butyl-peroxyde, t-butyl-cumyl-peroxyde, (dicumyl- 

20 peroxyde, 1 ,3-bis-(t-butylperoxy-isopropyl)benzene, acetyl-peroxyde, 
benzoyl-peroxyde, iso-butyryl-peroxyde, bis-3,5,5-trim£thyl-hexanoyl- 
peroxyde, et methyl-ethyl-c£tone-peroxyde. 

Dans le melange de (A1) et (A2) modifte par greffage obtenu de la 
fagon susmentionnee, la quantite du monomere de greffage peut etre 

25 choisie d'une facon appropriee mais elle est de preference de 0,01 a 10 %, 
mieux de 600 ppm h 6 %, par rapport au poids de (A1) et (A2) greffSs. 

La quantite du monomere greffe est d£termin6e par dosage des 
fonctions succiniques par spectroscopie IRTF. 

Le MFI de (A) c'est-S-dire de (A1) et (A2) ayant ete cogreffes est 5 

30 a 100 / 21,6 kg. Quant au polyethylene (B) il s'agit d'un polyethylene homo 
ou copolymdre. 



La densite de (B) est avantageusement comprise entre 0,930 et 

0,940. 

Le MFI de (B) : 5 a 100 / 21,6 kg. 

Selon une forme avantageuse de I'invention le liant comprend 5 a 20 
parties de (A) pour 95 a 80 parties de (B). 

La densite du melange (A) + (B) est avantageusement comprise entre 
0,930 et 0,940. 

La structure multicouche de la presente invention est constitute par 
la couche comprenant le liant precedent, et par une couche (E) de resine 
polaire oxygtnee ou azotte, ou une couche metallique. 

Des exemples de resines polaires preferees dans la couche autre que 
le liant sont les resines de polyamide, une polycetone aliphatique, un 
copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, et les polyesters. 

Plus specifiquement, elles comprennent des polyamides synthetiques 
a longue chaTne ayant des motifs structurels du groupe amide dans la chaTne 
principale, tels que le PA-6, PA-6,6, PA-6,10, PA-11, le PA-6/6,6 et le PA- 
12 ; un copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle ayant un 
degre de saponification d'environ 90 a 100% en moles, obtenu en 
saponifiant un copolymere ethylene/acetate de vinyle ayant une teneur en 
Ethylene d'environ 15 a environ 60% en moles ; des polyesters tels que le 
polyethylene-terephtalate, le polybutylene-terephtalate, le polyethylene 
naphtenate, des melanges de ces resines, ou encore des polyesters 
aromatiques comme les cristaux liquides polymeres. 

La couche metallique peut etre par exemple une feuille, une pellicule 
ou une feuille d'un metal tel que I'aluminium, le fer, le cuivre, I'etain et le 
nickel, ou un alliage contenant au moins un de ces metaux comme 
constituant principal. L'epaisseur de la pellicule ou de la feuille peut etre 
convenablement choisie et elle est par exemple d'environ 0,01 a environ 
0,2 mm. II est de pratique courante de degraisser la surface de la couche 
metallique avant de laminer sur elle le liant de I'invention. La couche de 
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resine polaire oxygenee ou azotee (E) peut contenir egalement des additifs 
connus en quantity classique. 

L'invention concerne aussi une structure compr nant respectivement 
une couche (F) de polyolefine une couche du liant de l'invention et soit une 
5 couche (E) de resine polaire azotee ou oxygenee soit une couche metallique. 
Selon une autre forme particuliere, l'invention concerne une structure 
comprenant respectivement une couche de PEHD, une couche du liant de 
l'invention, une couche d'EVOH( ou d'un alliage d'EVOH) ou une couche de 
polyamide(ou a base de poly amide), une couche du liant de l'invention et 
10 une couche de PEHD. Avantageusement elle se presente sous forme de 
corps creux rigides de volume 0,1 a 200 litres. L'epaisseur totale est 
comprise entre 0,2 et 20 mm, I'EVOH ou le polyamide representant 0,5 a 
15 % de cette epaisseur, chaque couche de liant 0,2 a 10 %, et les deux 
couches de PEHD le complement. 
15 Le MFI du PEHD est de preference 3 a 1 7 g/1 0 min a 1 90°C ; 21 ,6 kg. 
Le MFI de I'EVOH est de presence 1 a 10 g/1 0 min a 190°C ; 2,16 kg. 

Avantageusement la couche exterieure de PEHD peut etre remplacee 
par deux couches, I'une exterieure en PEHD vierge eventuellement coloree, 
I'autre en produit recycle provenant des chutes et des decoupes lors de 
20 I'extrusion soufflage de ces corps creux. L'epaisseur de la couche 
exterieure de PEHD ajoutee a l'epaisseur de la couche de recycle est 
essentiellement la meme que dans le cas d'une seule couche exterieure de 
PEHD. 

Ces structures sont utiles pour faire des reservoirs d'essence ou des 
25 tubulures de remplissage des reservoirs d'essence. 

• Les differentes couches des structures de l'invention peuvent 
contenir des additifs tels que des charges, des stabilisants, des agents 
glissants, des agents antistatiques, des ignifugeants. 

Les structures de l'invention peuvent etre fabriquees par des 
30 procedes connus de coextrusion, d'extrusion soufflage, de la technique des 
thermoplastiques. 
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Exemples 

Les exemples presentes correspondent a des structures 5 couches issues de 
flacons realises par extrusion soufflage dans les conditions suivantes. 
Structure du flacon 

- 3 constituants, 5 couches 

- PEHD / liant / EVOH ou PA / liant / PEHD 

-Epaisseurs: 1,2/0,1 / 0,15{EVOH) a 0,25(PA) / 0,1 /1,2 mm 

- PEHD : densite = 0,945 - 0,950 MFI = 5-6 g/10 min (190°C, 
21.6 kg) 

- EVOH : taux d'ethylene = 29 % MFI = 1,7 g/10 min (190°C, 
2.16 kg) 

-POLYAMIDE rcopolyamide 6/6-6 tel que I'ULTRAMID C4FN de la 
societe BASF. 

Type de flacon 

Cylindrique (0 = 70 mm) avec 2 faces planes, 0,7 litre, hauteur = 270 
mm, poids = 170 g 
Conditions d' extrusion souffage 

Prof Ms de temperature (°C) : 

Tete 

PEHD 200 210 220 230 230 230 

Liant 210 220 220 220 220 230 

EVOH 180 190 200 210 220 230 

Outillage Diametre de la filiere = 20 mm 

Diametre du poincon = 12 mm 

Entrefer = 4 mm 

Taux d'etirement par soufflage : environ 3 

Mesure de la resistance au pelage entre couches 

- Eprouvettes de 1 5 x 1 50 mm decouples dans les parties planes du 
flacon et conditionnees au moins 24 heures a 23 °C, 50 % H.R. 
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- Amorpage au cutter & Tune des interfaces entre liant et EVOH ou 
entre liant et polyamide. 

- Pelage « en T » h une vitesse de traverse de 50 mm/min. La 
resistance au pelage, exprim^e en N/cm, est donnee par la valeur au plateau 
de la force de pelage, en excluant le pic de demarrage. "AM" signifie 
Panhydride maleique, le % poids du melange cogreffe (A) d^signe la 
proportion du melange A dans A + B. 
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REVENPICATIOIMS 

1 . Liant de coextrusion comprenant : 

5 . 5 a 30 parties d'un polymere (A) lui-meme comprenant un 

melange d'un polyethylene (A1) de densite comprise entre 0,935 et 0,980 
et d'un polymere (A2) choisi parmi les elastomeres, les polyethytenes de 
tr6s basse densite et les copolymeres de I'ethyl&ne, le melange (Al) + (A2) 
etant cogreffe par un acide carboxylique insature, 
10 - 95 h 70 parties d'un polyethylene (B) de densite comprise entre 

0,930 et 0,950, 

- le melange de (A) et (B) etant tel que : 

• sa densite est comprise entre 0,930 et 0,950, 

• la teneur en acide carboxylique insature greffe est comprise 
15 entre 30 et 10000 ppm, 

• le MFI (indice d'ecoulement a l'6tat fondu) mesure selon ASTM 
D 1238 § 190°C - 21,6 kg est compris entre 5 et 100. 

2. Liant selon la revendication 1 dans lequel la densite de (A) + (B) 
20 est comprise entre 0,930 et 0,940. 

3. Structure multicouche comprenant une couche comprenant le 
liant de Tune quelconque des revendications precSdentes, et directement 
attachee a celle-ci une couche (E) de resine polaire azotee ou oxygenee telle 

25 qu'une couche de resine polyamide, d'une polycetone aliphatique, d'un 
copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVOH) ou d'une 
resine polyester, ou bien une couche metallique. 

4. Structure selon la revendication 3 dans laquelle est directement 
30 attachee, du cote du liant, soit une couche (F) de polyolefine, soit une 

couche d'une resine choisie parmi les resines de la couch (E) soit une 
couche metallique. 
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5. Structure selon la revendication 4 comprenant respectivement 
une couche de PEHD, une couche du liant de I'invention, soit une couche 
d'EVOH ou d'un alliage d'EVOH, soit une couche de polyamide ou d base de 
polyamide, une couche du liant de I'invention et une couche de PEHD. 

5 

6. Corps creux rigides constitues d'une structure selon Tune 
quelconque des revendications 3 £ 5. 

7. Reservoir d'essence comprenant une structure selon la 
10 revendication 5. 
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